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Abstrak  Penelitian ini dilakukan untuk menunjukkan salah satu pemanfaatan metode FT-IR yakni untuk menentukan tingkat oksidasi dengan contoh sampel adalah PANi. PANi disintesis menggunakan polimerisasi elektrokimia galvanostatis serta didoping oleh dopan HCl dengan variasi dopan 1,5 M, 1,75M,  2 M, 2,25 M, dan 2,5M. Spektrum transmitansi FT-IR menunjukkan peningkatan konsentrasi dopan HCl akan cenderung menurunkan intensitas transmitansi pada bilangan gelombang yang sama atau mendekati. Spektrum serapan FT-IR PANi menunjukkan keberadaan cincin kuinoid dan cincin benzoid, dan berdasarkan penentuan luasan kuinoid dan luasan benzoid diperoleh tingkat oksidasi optimum garam emeraldin yaitu 0,36 pada konsentrasi dopan 2 M.   
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1.  Pendahuluan FT-IR (Fourier Transform Infrared) spektrofotometer merupakan alat yang digunakan untuk analisis berdasarkan pengukuran intensitas infra merah terhadap panjang gelombang dan untuk mendeteksi karakteristik vibrasi kelompok fungsi dari senyawa pada sampel. Saat cahaya infra merah berinteraksi dengan sampel, molekul-molekul yang saling terikat pada sampel akan mengalami regangan dan mengalami tekukan (Kang dkk, 1998). Hasil spektrum menunjukkan absorbansi dan transmisi molekul yang menggambarkan rekaman data molekul dari sampel tersebut. Tidak ada rekaman data yang sama untuk tiap molekul yang berbeda sehingga spektroskopi FT-IR dapat digunakan untuk berbagai tipe analisis (Day dan Underwood, 2001). Contoh dari aplikasi FT-IR memberikan informasi seperti menentukan struktur molekul pada polimer, indentifikasi senyawa berikatan kovalen, mengetahui kemurnian bahan, dan gugus fungsi dari molekul (Suseno dan Sofjan, 2008).  PANi (polianilin) merupakan polimer konduktif yang memiliki tiga tingkat keadaan oksidasi tergantung pada jenis doping dan tingkat doping dalam sintesis (Eipstein dan Macdiarmind, 1991). Tiga tingkat keadaan oksidasi PANi yakni leukomeraldin (tereduksi penuh), emeraldin (teroksidasi setengah), dan pernigranilin (teroksidasi penuh) (Wibowo, 2007).  Dari ketiga tingkat keadaan oksidasi PANi yang banyak dipelajari karena konduktivitas 
listriknya yang dapat diatur, mempunyai aplikasi paling luas dan banyak diteliti adalah emeraldin (Maddu dkk, 2008; Abia, 2006). Karakteristik yang khas dengan tingkat oksidasi yang berbeda, membuat PANi sangat cocok dipakai sebagai contoh aplikasi FT-IR untuk menentukan tingkat oksidasi. Penelitian ini mengkaji tentang salah satu pemanfaatan FT-IR yakni untuk mengetahui tingkat oksidasi PANi dan diberi doping dengan dopan HCl melalui sintesis menggunakan metode polimerisasi elektrokimia galvanostatis.  
2. Landasan Teori 
Fourier Transform Infrared (FT-IR) 
 Atom-atom di dalam suatu molekul tidak diam melainkan bervibrasi (bergetar). Jika sinar inframerah dilewatkan melalui sampel senyawa organik, maka terdapat sejumlah frekuensi yang akan diserap, ada yang diteruskan dan ada yang ditransmisikan tanpa diserap. Serapan cahaya oleh molekul bergantung pada struktur elektronik dari molekul tersebut. Jika molekul menyerap energi akan terjadi perubahan energi vibrasi dan energi rotasi (Day dan Underwood, 2001).  Penyerapan energi pada berbagai frekuensi dapat direkam oleh spektrofotometer inframerah dan diplot sebagai fungsi frekuensi atau panjang gelombang radiasi (1/cm) serta transmitansi (%T) (Kang dkk, 1998). Pada suhu kamar, setiap ikatan molekul senyawa mempunyai frekuensi yang karakteristik akan terjadi vibrasi regangan (stretching vibrations) dan vibrasi tekukan (bending vibrations) dimana 






sinar inframerah dapat diserap pada frekuensi tersebut (Suseno dan Sofjan, 2008). 








        (1) dengan : LQ : luasan kurva di bawah puncak kuinoid,  LB : luasan kurva di bawah puncak benzoid,  TO : tingkat oksidasi yang dinyatakan sebagai perbandingan luasan kuinoid terhadap jumlah luasan kuinoid dan luasan benzoid. 
 
Polianilin Polianilin (PANi) adalah penggabungan monomer-monomer anilin yang membentuk cincin-cincin benzoid (B) dan cincin-cincin kuinoid (Q) yang dihubungkan satu dengan yang lain oleh atom nitrogen (N) melalui ikatan amina dan imina. PANi dalam keadaan basa terlihat pada Gambar 1, yang bersifat isolator (Triyana, 2000).  
 Gambar 1. Struktur PANi secara umum dalam bentuk basa (Kusumawati, 2008).   PANi dapat dituliskan dengan lambang [(-B-NH-B-NH-)x (-B-N=Q=N-)1-x]n dengan B menunjukkan (C6H5NH2) dan Q adalah (C6H5N). Jadi PANi terdiri atas gugus tereduksi (-B-NH-B-NH-) seperti ditunjukkan pada Gambar 1, dan gugus teroksidasi (-B-N=Q=N-) yang ditunjukkan pada Gambar 1. Besaran y dengan 0 
≤ y ≤ 1 adalah faktor reduksi yang menunjukkan gugus quinoid dalam PANi (Handojo dan Junus, 2003).  Nilai y = 0 merupakan keadaan teroksidasi penuh PANi yang disebut pernigraniline seperti ditunjukkan pada Gambar 2.a, dengan rumus molekul (-B-N=Q=N-B-N=Q=N-)n. Apabila y = 0,5, PANi berada dalam tingkat setengah teroksidasi yang disebut emeraldine base (EB) seperti ditunjukkan pada Gambar 2.b dengan rumus [(-B-NH-B-NH-)-(-B-N=Q=N-)]n. Jika y = 1, PANi berada dalam keadaan tereduksi penuh yang disebut leucomeraldine seperti ditunjukkan pada Gambar 2.c dengan rumus molekul (-B-NH-B-NH-B-NH-B-NH)n (Kusumawati, 2008). 
 (a) 
 (b) 
 (c) Gambar 2. Struktur polianilin berbentuk basa (a). pernigranilin, (b). emeraldin, (c). leukomeraldin (Kusumawati, 2008).    Basa emeraldin yang didoping akan menghasilkan PANi berbentuk garam emeraldin dengan struktur seperti Gambar 3. Garam emeraldin diperoleh melalui pendopingan atom nitrogen yang berikatan imin dengan cincin quinoid dari gugus teroksidasi dalam basa emeraldin (Kang dkk, 2003). 
 Gambar 2.3 Struktur garam emeraldin (Triyana, 2000).  PANi dapat disintesis dengan menggunakan metode kimia dan metode elektrokimia. Metode elektrokimia galvanostatis adalah metode yang menggunakan arus listrik tetap di antara kedua elektroda selama proses sintesis berlangsung (Davis, 2004). Sintesis elektrokimia galvanostatis dilakukan dengan menggunakan monomer anilin dan asam dalam larutan elektrolit. Asam yang biasa digunakan adalah asam klorida (HCl) dan asam sulfat (H2SO4) (Bard dan Larry, 2001).  
3. Metode Penelitian Bahan dan Alat Bahan-bahan yang dipakai dalam penelitian adalah: monomer anilin (C6H5NH2) produksi Mercks, asam klorida (HCl) 37% produksi Mercks, metanol (CH3OH) produksi Mercks, dan akuades. Peralatan yang digunakan adalah power supply (PS)/catu daya, Ampermeter (A), voltmeter (V), gelas beaker, dua buah elektroda 






Tembaga (Cu), pipet, pompa, oven, kabel penghubung, Spektrofotometer FT-IR. Sintesis Polianilin Penelitian persiapan sampel dilakukan dengan variasi konsentrasi dopan HCl yakni 1,5M, 1,75M, 2M, 2,25M dan 2,5M, dengan volume total 10 ml dalam sel dengan perbandingan 1:2,5:6,5. Sel elektrokimia dapat dilihat pada Gambar 3. Arus yang digunakan yaitu 4 mA dan lama sintesis 1 jam. Endapan yang menempel pada anoda dicuci beberapa kali dengan akuades dan dikeringkan.  
  Gambar 3. Sel elektrokimia.  Karakterisasi FT-IR  Karakterisasi FT-IR dilakukan dengan pengamatan hasil rekaman data pada bilangan gelombang 400-1700 cm-1. Serta dengan dibantu program autocad, dan selanjutnya tingkat oksidasi PANi ditentukan berdasarkan persamaan [1]. 
 
4. Hasil dan Pembahasan Karakterisasi FT-IR 
 Uji spektroskopi FT-IR bertujuan untuk melihat gugus fungsional sampel PANi yang telah disintesis dan untuk menentukan tingkat oksidasi PANi. Bilangan gelombang yang muncul pada pengujian mengacu pada referensi hasil penelitian E.T.,Kang, Triyana, dan lain-lain. Spektrum serapan FT-IR PANi dengan dopan HCl 1,5 M pada Gambar 4 menunjukkan puncak-puncak utama 1562,34 cm-1 dan 1481,33 cm-1, yang merupakan sinyal modus dari kuinoid dan benzoid. Pita vibrasi lain adalah regangan (strectching) C-N pada 1300,02 cm-1 dan 1242,16 cm-1 dan vibrasi tekukan  (bending) C-H pada 1105,21 cm-1 dan 798,53cm-1. 
 Gambar 4. Hasil spektroskopi FT-IR untuk PANi yang didoping oleh 1,5 M HCl.  Spektrum serapan FT-IR PANi dengan dopan HCl 1,75 M pada Gambar 5 menunjukkan puncak-puncak utama 1560,41 cm-1 dan 1479,40 cm-1,  yang merupakan sinyal modus dari kuinoid dan benzoid. Pita vibrasi lain adalah regangan (strectching) C-N pada 1296,16 cm-1 dan 1236,37 cm-1 dan vibrasi tekukkan (bending) C-H pada 1107,14 cm-1 dan 800,46 cm-1. 
 Gambar 5. Hasil spektroskopi FT-IR untuk PANi yang didoping oleh 1.75 M HCl.  Spektrum serapan FT-IR PANi dengan dopan HCl 2 M pada Gambar 6 menunjukkan puncak-puncak utama 1558,48 cm-1 dan 1475,54 cm-1, yang merupakan sinyal modus dari kuinoid dan benzoid. Pita vibrasi lain adalah regangan (strectching) C-N pada 1298,09 cm-1 dan 1236,37 cm-1 dan vibrasi tekukkan (bending) C-H pada 1107,14 cm-1 dan 798,53 cm-1. 






 Gambar 6. Hasil spektroskopi FT-IR untuk PANi yang didoping oleh 2 M HCl  Spektrum serapan FT-IR PANi dengan dopan HCl 2,25 M pada gambar 7 menunjukkan puncak-puncak utama 1558,48 cm-1 dan 1473,62 cm-1, yang merupakan sinyal modus dari kuinoid dan benzoid. Pita vibrasi lain adalah regangan (strectching) C-N pada 1298,09 cm-1 dan 1236,37 cm-1 dan vibrasi tekukkan (bending) C-H pada 1111 cm-1 dan 800,46 cm-1. 
 Gambar 7. Hasil spektroskopi FT-IR untuk PANi yang didoping oleh 2.25 M HCl  Spektrum serapan FT-IR PANi dengan dopan HCl 2,5 M pada Gambar 8 menunjukkan puncak-puncak utama 1560,41 cm-1 dan 1475,54 cm-1, yang merupakan sinyal modus dari kuinoid dan benzoid. Pita vibrasi lain adalah regangan (strectching) C-N pada 1300,02 cm-1 dan 1238,30 cm-1 dan vibrasi tekukkan (bending) C-H pada 1120,64 cm-1 dan 800,46 cm-1. 
 Gambar 8. Hasil spektroskopi FT-IR untuk PANi yang didoping oleh 2,5 M HCl.  Pada spektra transmitansi FT-IR terlihat bahwa peningkatan konsentrasi dopan HCl masing-masing sampel PANi cenderung menurunkan intensitas transmitansi pada bilangan gelombang yang sama atau mendekati.  Tingkat Oksidasi Tabel 1 Tingkat oksidasi PANi berdasarkan hasil spektroskopi FT-IR. 
Konsentrasi 
(M) LQ LB 






 1,50 0,13 0,42 0,24 1,75 0,45 1,21 0,27 2,00 0,93 1,66 0,36 2,25 0,47 1,03 0,32 2,50 3,77 7,10 0,35 
  
 Luasan kuinoid menyatakan luasan dibawah kurva kuinoid yang menunjukan konsentrasi polaron. Konsentrasi polaron yang tinggi terdapat pada PANi yang didoping oleh dopan HCl 2,5 M yaitu 3,77. Namun sampel yang menghasilkan tingkat oksidasi PANi paling mendekati keadaan teroksidasi setengah adalah yang didoping oleh dopan HCl 2 M. Hal tersebut diduga bersumber dari elektroda Cu yang teroksidasi dan melarut dalam cairan asam. Konsentrasi Cu dalam PANi yang didoping oleh HCl 2 M berdasarkan hasil pengukuran AAS sebesar 28,32 ppm.  
  
5. Kesimpulan Beberapa hal yang dapat disimpulkan dari hasil penelitian ini antara lain: 1. Sampel dengan konsentrasi polaron paling besar terdapat pada dopan HCl 2,5 M yakni 3,77. 







2. Sampel dengan tingkat oksidasi paling mendekati keadaan teroksidasi PANi yakni pada dopan HCl 2 M karena mengandung Cu sebesar 28,32 ppm.  
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